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Resumen

Desarrollar un sensor éptico no toxico, biocompatible, y sensible, para la
deteccion del 4-nitrofenol (4NF) en medio acuoso, es un desafio clave, debido
a los diversos efectos adversos que el 4-nitrofenol causa a los organismos
vivos, sin embargo, ain no se conoce de manera precisa el fenbmeno que
explique la selectividad de los puntos de carbono al 4NF. En este trabajo, se
presentan puntos de carbono sintetizados por el método hidrotermal dopados
con distintos heteroatomos, como el nitrdgeno (NCDs), azufre (SCDs) y el
conjunto de azufre y nitrogeno (NSCDs), ademas de puntos dopados con
nitrdgeno sintetizados por pirdlisis y microondas. Los puntos de carbono (CDs)
se usaron para censar al 4NF. La caracterizacion oOptica fue realizado a traves
de absorbancia y fotoluminiscencia. Los CDs muestran una excelente
estabilidad para detectar el 4-nitrofenol en agua. También se realizaron
célculos por Teoria del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés)
para comprender el fendmeno de absorcion del 4-nitrofenol en los CDs. Se
hicieron calculos de energia de adsorcion, distribucion de cargas mediante
isosuperficie, estructura de bandas, densidad de estados parciales, funcion de
localizacion de electrones, indicador de traslape de densidad y estudio por
teoria de atomos en moleculas, todos estos calculos se hicieron con el
funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), que es un tipo de funcional de
aproximacion de gradiente generalizada (GGA por sus siglas en inglés). Este
estudio abre el camino para el disefio racional de puntos de carbono, para

detectar de manera efectiva el 4-nitrofenol en solucion.



Abstract

Developing a non-toxic, biocompatible, and sensitive optical sensor for the
detection of 4-nitrophenol (4-NP) in an aqueous medium is a key challenge,
due to the various adverse effects that 4-nitrophenol causes to living
organisms, however, the phenomenon that explains the selectivity of carbon
dots(CDs) to 4NF is still not precisely known. In this work, carbon dots
synthesized by the hydrothermal method doped with different heteroatoms,
such as nitrogen (NCDs), sulfur (SCDs) and the ensemble of sulfur and
nitrogen (NSCDs), in addition to nitrogen-doped dots synthesized by pyrolysis
and microwave are presented. The CDs were used to censor the 4NF. Optical
characterization was performed through absorbance and photoluminescence.
The CDs show excellent stability for detecting 4-nitrophenol in water. Density
Functional Theory (DFT) calculations were also performed to understand the
adsorption phenomenon of 4-nitrophenol on CDs. Calculations of adsorption
energy, charge distribution by isosurface, band structure, density of partial
states, electron localization function, density overlap indicator and atom-in-
molecule theory study were performed, all these calculations were done with
the Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) functional, which is a type of generalized
gradient approximation (GGA) functional. This study paves the way for the

rational design of PCNs to effectively detect 4-nitrophenol in solution.
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Capitulo 1. Antecedentes

Estado del arte

La teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un
método que se usa en los célculos cuanticos de la estructura electrénica de
los materiales, tanto en la quimica cuéntica como en la fisica de la materia
condensada, lo que le da un uso adecuado para la simulacién de materiales.
En la literatura se reportan varios trabajos donde se han hecho estudios con
DFT, entre los mas importantes esta el trabajo de (Farfan, 2015) quien
determiné de manera teorica el valor del Band gap del solido cristalino
Bi(OH)CrO4 cromato basico de bismuto(lll) usando el programa Quantum
ESPRESSO version 5.1.1 bajo la teoria del funcional de la densidad y con ese
trabajo estableci6 una metodologia que permite estudiar tedricamente
diferentes sistemas solidos cristalinos, con el fin de diversos enfoques de la
catélisis heterogénea. Por su parte (Chaparro, 2014) Estudio la adsorcion de
azul de metileno sobre 6xido de grafeno y concluyo que la capacidad de
adsorcion aumenta al aumentar el pH de la dispersion de OG y decrece a
valores bajos de pH, este resultado confirma que las atracciones
electrostaticas predominan en el proceso de adsorcion. (Wang at al. 2017),
estudiaron el efecto de diferentes concentraciones iniciales de 4-NP,
concentraciones iniciales de reductor, dosis de catalizador y temperaturas de
reaccion, para entender la adsorcion y reduccion de 4-NP. (Supong et al. 2019)
informaron que los grupos carboxilo en el carbono activado interactuaban
fuertemente con el 4-NP, y recientemente nuestro grupo (Bogireddy, 2022)

informo del papel de la piridina N en la reduccién del 4-NP.

Por otro lado, la quimica computacional es la disciplina que comprende todos
aquellos aspectos de la investigacion en quimica que se benefician de la

aplicaciéon de las computadoras, que mas tarde se definiria por Hopfinger en
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1985 como el “Modelado cuantitativo del comportamiento quimico empleando
una computadora y los formalismos de la quimica tedrica”. De esa manera
ahora se puede entender como el area de la Quimica que usa el modelado y
simulacion en la computadora para ayudar a resolver problemas quimicos,
emplea los métodos de la Quimica Tedrica, incorporados en programas
computacionales eficientes, para calcular la estructura y propiedades de
atomos, moléculas, sistemas biolégicos y nanomateriales (Cuevas, 2005). Su
desarrollo fue impulsado en sus inicios, por las compafiias farmacéuticas a
finales de los setenta, con la finalidad de desarrollar moléculas que tuvieran
posibilidades elevadas de mostrar actividad biol6gica deseada, aunque los
métodos para poder crear los algoritmos que se puedan computar en
programas, tienen su origen en 1927, con el desarrollo de la teoria atbmica
gue llevo al fisico austriaco Erwin Schrédinger a proponer la famosa ecuacion
gue lleva su nombre; la cual sirve para obtener las energias cuantizadas de
sistemas, y da la forma de la funcion de onda, de manera que pueden ser
calculadas otras propiedades. Adicionalmente, en 1998 el austro-
estadounidense Walter Kohn y el britanico John Pople ganaron el Premio
Nobel en Quimica, por el desarrollo de la teoria de funcionales de la densidad
y métodos computacionales de quimica cuantica con los que se podian

investigar propiedades de moléculas en procesos quimicos.

Tabla 1 Antecedentes sobre materiales de carbono para remocidon de contaminantes.

Cita Proyecto Aporte
(Castelar, Equilibrio de adsorcion del colorante azul | Cuando aumenta la
2013) de metileno sobre carbén activado concentracion inicial de la

disolucién, mejora el

proceso de adsorcion.

(Carrillo & Remocion de azul de metileno de cuerpos | El uso de nanoparticulas
Herrera, de agua utilizando nanoparticulas magnéticas e imanes en las
2019) magnéticas fesos y carbon activado paredes de los recipientes,
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permiten una sedimentacion

mas rapida del azul de

metileno
(Ramirez & | Combinacion de ozono y nanoparticulas Las nanoparticulas
Valero, magnéticas verdes para la degradacion magnéticas verdes con
de azul de metileno en agua residual ozono tienen gran eficiencia
2021) sintética textil. con un 87.02%
(Aylas, Estudio de la adsorcién de fenol, 4- Incorporar cobre al carbén
2018) nitrofenol y 4-clorofenol utilizando carb6n | aumenta su capacidad para

activado modificado con cobre

adsorber la molécula de 4-

nitrofenol.

(Carvajal et

Estudio de la adsorciéon de 4-nitrofenol

desde solucién acuosa sobre un carbén

concluye que la adsorcion

de 4-nitrofenol sobre el

al, 2018)
activado con heteroatomos nitrogenados carbén activado se favorece
en la superficie. aplicacion del modelo de | por el incremento de grupos
sips nitrogenados sobre su
superficie.
(Aylas et al, Modificacion &cida del carbon activado y La capacidad de adsorcion
2016) la influencia del grupo sustituyente en la depende de la quimica

adsorcién de compuestos fendlicos

superficial del carbén activo.

Planteamiento del problema

Existen muchos contaminantes organicos persistentes que pueden dafar la
salud de los seres vivos y el medio ambiente incluso a bajas concentraciones.
Estos contaminantes resisten la degradacion causada por el sol, los agentes
guimicos y los microorganismos durante muchos afios (Bogireddy et al. 2020).
Entre los contaminantes organicos, el 4-nitrofenol (4-NP) es un material
cristalino de color amarillo palido y aspecto arenoso. El 4-NP se utiliza en la
fabricacion de fungicidas, insecticidas, productos farmacéuticos y tintes para
oscurecer el cuero (Narayanan y Devaki 2015). La OMS y la EPA clasifican el
4-NP como sustancia quimica altamente peligrosa. El limite permisible de 4-
NP en agua potable es de 1 pg/L de acuerdo con la NOM-127-SSA1-1994

(Gobierno de México 2000). Por un lado, respirar 4-NP puede irritar la nariz, la
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garganta y los pulmones, provocando tos o dificultad para respirar; la
exposicion al 4-NP puede causar malestar estomacal, debilidad, taquicardia,
confusion o fiebre (Serra et al. 2020). Por otro lado, una exposicion alta o
prolongada podria afectar el sistema nervioso e interferir con la capacidad de
la sangre para transportar oxigeno (Kong et al. 2017); también puede causar

dificultades respiratorias, colapso e incluso la muerte (Yeh y Chen 2014).

La identificacion de 4-NP suele realizarse mediante electroquimica y
cromatografia liquida de alta resolucion (Bogireddy et al. 2020), lo que resulta
caro y complicado. Por esta razon, es de gran importancia e interés desarrollar
nuevas herramientas analiticas portatiles capaces de detectar 4-NP de forma
altamente selectiva, sensible y rapida. Sin embargo, el uso de la
espectroscopia fotoluminiscente requiere que la muestra emita luz cuando se
irradia con radiacion electromagnética UV-Visible (Wang y Hu 2014), y para
ello se han desarrollado nanomateriales basados en carbono (Pandey et al.
2020).

Justificacion

Aunque los puntos de carbono suelen fabricarse principalmente mediante tres
técnicas: pirdlisis (Kashani y Afkhami 2017), hidrotermal (Bogireddy et al.
2021) (solvotérmal si el disolvente es distinto del agua) o microondas (de
Medairos at al. 2019), la sintesis hidrotérmica destaca por conseguir tamafos
de particula mas homogéneos en condiciones controladas (Bogireddy et al.
2020). Ademas, se han utilizado diferentes precursores para sintetizar puntos
de carbono selectivos al 4-nitrofenol, que pueden ser compuestos quimicos
como acido citrico (Qu et al. 2012), glucosa (Cui et al. 2021), y sacarosa (Cui
et al. 2021), con dopantes a través de compuestos como urea (Tang at al.
2013), tiourea (Svetlana et al. 2020), y tiosulfato sodico (Bian et al. 2016).
También se han sintetizado puntos de carbono utilizando precursores

organicos, como hojas naturales de apio (Qu at al. 2020), Escherichia coli (Fan
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et al. 2022), lodos de depuradora (Yaoping y Zhijin 2020), Auricularia Auricula
(Tu et al. 2020) y semilla de aguacate (Meji et al. 2022).

Por otra parte, para una mejor comprension del mecanismo de interaccion 4-
NP, también se han realizado algunos analisis mediante célculos DFT, como
se menciono en el estado de arte [(Wang at al. 2017), (Supong et al. 2019)
(Bogireddy, 2022)], en donde destacan estudios sobre la interaccién del 4-NP
con dopantes y su concentracion relativa en los puntos de carbono dopados
con nitrégeno. Utilizando métodos de quimica tedrica, que permiten la
simulacion de modelos moleculares y estructuras electrénicas para calcular las
propiedades de estos sistemas. La eficacia de estas herramientas
computacionales se ha demostrado correlacionando los resultados obtenidos

a partir de los modelos y los resultados experimentales (Celaya et al. 2019).

Los resultados de este proyecto seran de un caracter cientifico y tendran
aplicaciones potenciales para los investigadores, asi como la sociedad en
general al tratar un tema tan prioritario como lo es la deteccion de

contaminantes organicos.

Hipotesis

Los materiales a base de carbono pueden modificarse con relativa facilidad, y
los compuestos organicos, pueden reaccionar mejor con una superficie si esta
funcionalizada, o si tiene elementos organicos. De este modo si se agrega

oxigeno, nitrégeno, fésforo o azufre a un material base carbono, este podra

detectar mejor compuestos organicos.

Objetivo general

Estudiar nanomateriales compuestos basados en carbono para la deteccion

de 4NF, para profundizar en el entendimiento sobre la selectividad al 4NF.
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Objetivos especificos:

* Generar modelos de 4-nitrofenol, 4-aminofenol, 2-amonofenol, fenol y catecol

para incorporacion en matrices de grafeno y grafeno dopados.

* Optimizar los modelos de 4-nitrofenol, 4-aminofenol, 2-amonofenol, fenol y
catecol, incorporados en matrices de grafeno y grafeno dopados, por medio
de célculos de estructura electronica a nivel de Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT).

* Obtener las estructuras de bandas de cada modelo, con el codigo
computacional Quantum ESPRESSO.

» Calcular la energia de adsorcion de cada modelo por medio de calculos SCF
en el software Quantum ESPRESSO para conocer la naturaleza del enlace en

estos materiales.

* Calcular la densidad de estados para cada modelo por medio del software
Quantum ESPRESSO.

« Caracterizar muestras a nivel de laboratorio para conocer propiedades de los

materiales y validar los resultados con los calculos obtenidos a nivel de DFT.

« Estudiar el tipo de interaccion entre la superficie de carbono y los
contaminantes mediante la funcién de localizacién de electrones, indicador de

traslape de densidad y estudio por teoria de atomos en moléculas
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Capitulo 2. Marco tedrico

2.1 Oxido de grafeno

Para hablar del 6xido de grafeno primero hay que mencionar al grafeno (cuya
estructura se muestra en la figura 1 a) el cual es un alétropo del carbono y un
material muy prometedor, ya que tiene propiedades muy utiles, como su
dureza mas grande que el diamante, un excelente conductor de la electricidad,
gran maleabilidad siendo esta rara en el material, ya que se sabe que los
materiales duros suelen ser muy fragiles y poco maleables (Medrano, 2012).

El 6xido de grafeno es un material que es grafeno pero que tiene oxigenos y
grupos funcionales en la misma molécula. En cuanto a las propiedades que
este material tiene, se encuentra que posee una resistencia eléctrica de 1012
(¥5q, o mayor, por lo que es un material dieléctrico que tiene propiedades de
fotoluminiscencia, por lo que se puede usar para crear pantallas de cristal
liguido, para detectar la luz que viaja en fibras opticas o aplicaciones
optoelectronicas. ElI oxido de grafeno es hidrofilo por lo que se dispersa
facilmente en agua y otros solventes organicos para formar coloides acuosos.
Tiene una gran area superficial, ademas, se puede depositar en practicamente
cualquier sustrato y es un material que se puede usar para formar compositos,
debido a que puede ser mezclado facilmente con polimeros y otros materiales
(Martinez, 2013).
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Figura 1 Estructura quimica: a) grafeno y b) éxido de grafeno

2.2 Radiacion electromagnética

La radiacion electromagnética es una forma de energia que se propaga a
través del espacio en forma de ondas que consisten en la combinacion de
campos eléctricos y campos magnéticos que oscilan perpendicularmente entre

si y viajan a la velocidad de la luz.

La radiacion electromagnética se puede clasificar en diferentes categorias
segun su frecuencia o longitud de onda. Las ondas de radio, la luz visible y las
microondas son ejemplos de radiacion electromagnética que interactua de
forma no ionizante con la materia, es decir, no tiene suficiente energia para
lonizar los atomos o moléculas con los que interactia. Sin embargo, en el
extremo de alta energia del espectro electromagnético, se encuentran los
rayos X y los rayos gamma, que son formas de radiacion ionizante. Estas
formas de radiacion tienen suficiente energia para eliminar electrones de los
atomos o moléculas, lo que puede tener efectos perjudiciales en los seres
vivos. La radiacion electromagnética tiene una amplia gama de aplicaciones
en diversas areas, como las comunicaciones inalambricas, la tecnologia
médica, la investigacion cientifica y la industria. Sin embargo, también es
importante tener en cuenta los posibles efectos nocivos de la radiacion

ionizante y tomar medidas para protegerse de su exposicion (Andrews, 2017).
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2.2.1 (Qué es un fotdon?

El foton es de lo que se compone la luz, es una particula elemental
perteneciente a los bosones, por lo que tiene un spin igual a 1, su masa en
reposo es nula, se mueve a la velocidad de la luz. El foton es el cuanto, del
campo electromagnético. Lo fotones se emiten en muchos procesos naturales,
tales como, cuando una particula se aniquila con su correspondiente
antiparticula, durante transiciones nucleares cuando un electron pasa de un
estado excitado a un estado basal como se muestra en la figura 2, en esas
transiciones se emiten fotones de varias energias, que van desde ondas de

radio hasta rayos gamma.

Energia de orbitalesen
aumento

Figura 2 Representacion grafica de unatransicién electrénica en un atomo

Se ha dicho que los fotones son particulas y se pueden explicar por medio de
la mecanica cuantica, pero el comportamiento de los fotones también se puede
comprender como el comportamiento de una onda, el cual presenta
fendmenos como la refraccion, por lo que el foton tiene dualidad onda-

particula.
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Los fotones tienen diversas aplicaciones en ciencia y tecnologia, como sus
aplicaciones se encuentran: los laseres, los cuales funcionan mediante la
liberaciéon concentrada de fotones causados por el efecto fotoeléctrico; en
chips, ya que cuando un fotdén incide, genera una carga en un condensador el
cual puede detectarse. En quimica se usan los fotones para determinar la
presencia de elementos o moléculas, mediante la absorcién o transmision o
reflexion de radiacion electromagnética; en celdas fotovoltaicas se aprovecha
la radiacion solar que llega a la tierra a través de los fotones, de alli los fotones
chocan con los electrones de los &tomos de los semiconductores de las celdas,
lo que origina que algunos electrones salgan de sus atomos y estos electrones
libres viajan por un material conductor y asi generar electricidad (Alemany et
al., 2013) .

2.2.2 Fluorescencia

Una de las caracteristicas mas importantes de los CQD’s es su intensa
emision de luminiscencia (fluorescencia) intrinseca. La fluorescencia es un tipo
particular de luminiscencia que poseen las sustancias que son capaces de
absorber energia en forma de radiaciones electromagnéticas y luego emitir
parte de esa energia en forma de radiacién electromagnética a una longitud
de onda diferente. La energia total emitida es siempre menor a la energia total
absorbida y la diferencia entre ambas es disipada en forma de calor, esto es
asi ya que, en la mayoria de los casos la longitud de onda emitida es mayor
(por lo tanto, menor energia) que la absorbida. El mecanismo de fluorescencia
tipico implica tres pasos secuenciales, denominados: absorcién, emisién no
radiactiva y emision. El ciclo completo es muy breve y transcurre en tiempos

del orden de los nanosegundos (Skoog & West, 1980).
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Figura 3 Diagrama de Jablonski donde se representan las principales transiciones energéticas
gue dan lugar a la fluorescenciay fosforescencia. (Imagen modificada de Jesus Ciegales Canga.
Julio 2016, CQDs)

El fendmeno de fluorescencia puede ser facilmente entendido gracias al
esquema representado en la Figura 3 (Diagrama de Jablonski). El proceso
comienza por la excitacion de un electrén desde su estado basal (SO) a un
nivel energético excitado de mayor energia (S2) en un estado vibracional alto.
Esta promocion se produce cuando la molécula absorbe energia en forma de
un cuanto de luz (fotdn). El electrén que se encuentra en un estado electrénico
excitado puede ceder parte de su energia en forma de radiaciones
vibracionales. Esta particula atdbmica puede ir descendiendo entre los distintos
niveles vibracionales cediendo a su vez parte de energia en forma de calor.
Finalmente, los electrones en estados excitados (S1) descienden hasta el
estado basal emitiendo luz (Fluorescencia) o perdiendo energia por procesos
no radiativos (Jaffe & Miller, 1966).

Entre las teorias que confirman la alta fluorescencia de los CQDs se

encuentran teorias basadas en la presencia de grupos funcionales en la
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superficie de las nanoparticulas; del pasivado de la superficie; del nimero de
fluoréforos en su composicidén con diferentes grados de conjugacion 1r; y de la
recombinacién entre electrones y huecos localizados dentro de los clusters de

carbono sp? incrustados en una matriz con carbonos sp?.

2.2.3 Absorcién de radiacién electromagnética

La absorcion es el proceso por el cual la radiacién electromagnética es
captada por la materia. Cuando la absorcion se produce dentro del rango de
la luz visible, recibe el nombre de absorcion Optica. Esta radiacion, al ser
absorbida, puede, bien ser reemitida o bien transformarse en otro tipo de
energia, como calor o energia eléctrica. Los puntos de carbono muestran
absorcion optica en la region ultravioleta del espectro. La absorbancia de este
tipo de nanoparticulas se atribuye a transiciones 1-m* de los enlaces dobles
del carbono (C=C) y también debida a transiciones n-1m* de los enlaces C=0,

principalmente (Zhu et al., 2015).

2.3 Teoria funcional de la densidad (DFT)

Es un procedimiento variacional alternativo a la solucion de la ecuacion de
Schrédinger, en donde el funcional de la energia electronica se minimiza
respecto a la densidad electrénica; la densidad es una magnitud mas simple
de calcular que la funcion de onda, lo que en la practica permite calcular
sistemas mas complejos; es una teoria importante en la fisica molecular,
debido a que permite calcular las interacciones electronicas, y por lo tanto las

interacciones moleculares (Fiolhais, 2003).

El DFT tiene muchas ventajas como lo son, que las ecuaciones son mas

simples, respecto a otras ecuaciones de muchos cuerpos de mecéanica

21



cuantica, por lo mismo requiere de un bajo costo computacional, se obtienen
propiedades quimicas como electronegatividad y dureza. EI DFT tiene muchas
aplicaciones como que permite tratar sistemas grandes y calcular mas
propiedades, deduce estructuras moleculares, Gtil para calculo de frecuencias
vibraciones, energia de ionizacion, afinidad electronica, energia electrénica de
excitacion, calculo de frecuencias poblacionales, calculo de desplazamientos
guimicos en RMN y constantes de acoplamiento nucleares spin-spin,
momentos dipolares, intensidades de IR y espectroscopia RAMAN, modelado
de cumulos de agua y otros sistemas enlazados por puentes de hidrégeno.
Pero aun siendo una teoria muy util tiene algunas desventajas, tales como,
gue el DFT esta hecho para sistemas en estado base, de esta manera sus

aplicaciones a estados excitados no son notorios.

2.3.1 Teoremas de Hohenber y Kohn

Los teoremas de Hohenberg-Kohn son dos resultados fundamentales en DFT,
estos teoremas fueron propuestos en 1964 por Pierre Hohenberg y Walter
Kohn, y son la base tedrica que permite aplicar la DFT para resolver problemas

cuanticos de manera eficiente (Richard, 2004).

Primer teorema de Hohenberg-Kohn: El primer teorema establece que la
densidad electrénica de un sistema contiene toda la informacion necesaria
para describir el comportamiento cuantico del sistema. En otras palabras, para
cualquier sistema cuantico de muchos electrones, existe una correspondencia
biunivoca entre el potencial externo del sistema y su densidad electronica en
el estado fundamental (estado base). Esto significa que, si dos sistemas
diferentes tienen la misma densidad electrénica, tendran propiedades

electronicas idénticas, sin importar sus diferencias en la configuracion de
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electrones y potenciales. Este primer teorema se describe con la ecuacion

siguiente (Ec.1).

Eylp] = Tlp] + Vaelp] + Veelp] (Ec.1)

Donde E\[p] es la energia total, T[p] es la energia cinética, Vre[p] es la energia

potencial nacleo-electron y Vee[p] €s la energia potencial.

Segundo teorema de Hohenberg-Kohn: El segundo teorema establece que la
energia del estado base de un sistema cuantico puede ser expresada como
un funcional de la densidad electronica p(r). Es decir, la energia total del
sistema (energia electronica mas energia del nucleo) es una funcién de la
distribucion de electrones en el espacio, y se puede obtener directamente a
partir de la densidad electrénica sin necesidad de conocer la funcion de onda
de todos los electrones, lo que hace que la DFT sea computacionalmente mas
eficiente que otros métodos. El segundo teorema se describe con la ecuacion

siguiente (Ec.2)
Ey[p0] < T[p] + Veelp] + [ pv(rdr] (Ec.2)

Donde EJ[p0] es la energia total, T[p] es la energia cinética, Vee[p] €s la energia

potencial y pv(r) es la densidad del potencial externo.

Gracias a los teoremas de Hohenberg-Kohn, la DFT se ha convertido en una
herramienta esencial para investigar sistemas de muchos electrones en
guimica cuantica, fisica de materiales y otras areas de la ciencia. Sin embargo,
es importante tener en cuenta que la eficiencia y precision de la DFT dependen

de la eleccion adecuada de aproximaciones para el funcional de la densidad,
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ya que el funcional exacto aun es desconocido y solo se conocen

aproximaciones numéricas para resolver el problema.

2.3.3 Energia de adsorcion

La adsorcién es un proceso en el que los &tomos se adhieren a la superficie
de un material al entrar en contacto con éste, como se muestra en la figura 4.
Los cuales pueden estar formados por los mismos elementos o por elementos
distintos. Adsorcion puede ser basicamente de dos tipos, fisisorcion en el que
la especie adsorbida mantiene su naturaleza quimica o la quimisorcion, en el
cual la especie adsorbida no mantiene su naturaleza quimica (da lugar a una
especie quimica distinta). La fisisorcion es causada por fuerzas dispersivas
como fuerzas de Van der Waals (Correa et al.,, 2014). Mientras que la
guimisorcion es causada por la formacion de enlaces quimicos (Mola et al.,
2011), para que haya adsorcion se requiere energia, en un sistema en donde
ocurrié el fendmeno de adsorcion sera exotérmico debido a que la adsorcion
es un fendmeno espontaneo. Por lo tanto, liberara energia por lo que un
célculo con energia negativa (en un sistema donde se esta calculando la

adsorcion) indicaria que hubo adsorcion (Nieto et al., 2012).

Q Desorcion
Adsorbato ~ Q Adsorcidn O

Adsorbente —m>

Figura 4 Representaciéon esquematica de la adsorcién.
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2.3.4 Densidad de estados

Para comprender que es la densidad de estados primero hay que saber que
es un estado, se refiere a cada una de las formas o etapas, que se pueden
apreciar mediante la medicion de ciertas propiedades que puede tomar un
sistema fisico en el tiempo. Cuando un sistema fisico sufre cambios, un estado
fisico seria cualquiera de las situaciones posibles que resulten de estos
cambios. Un estado puede referirse a conceptos mas especificos, puede
usarse “estado” para hablar de la manera en que se encuentra un material o
sistema (estado de la materia) (Tonelli, 2015). En termodinamica se refiere a
una descripcion del sistema en base a caracteristicas de propiedades fisicas,
como la temperatura, presion o el volumen, en mecanica clasica se refiere a
las variables medibles que sirven para poder comprender su evolucion en el
tiempo, como su posicion, velocidad o momento, 0 en mecéanica cuantica, que
se refiere a el numero de particulas y los valores de magnitudes asociadas al
sistema (Jacques et al, 1991). Entonces la densidad de estados representa el
namero de estados por unidad de energia y de esta manera la densidad de
estados en funcidén de la energia da el niumero de estados por unidad de
volumen en un intervalo de energia (Anota, 2009). En el estado solido los
niveles de energia pueden representarse como un continuo, y de ese modo la
densidad de estados puede graficarse como una curva, como se muestra en

la figura 5.
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Figura 5 Grafica del modelo de gas de electrones libres.

2.3.5 Isosuperficie

Isosuperficie es una técnica que permite visualizar datos escalares en 3D.
Muestra una superficie de puntos de valor constante en el espacio 3D dentro
de un volumen determinado, como lo pueden ser valores de temperatura,
presion, densidad o velocidad (Ruisoto & Juanes, 2012), y puede verse como

una extension de contornos como se observa en la figura 6.

Figura 6 Ejemplo de Isosuperficie de densidad electrénica.

2.3.6 indicador de regiones superpuestas de densidad (DORI)

DORI es un método descriptor de enlace dependiente de la densidad que
permite la representacion simultanea de interacciones covalentes y no

covalentes. El método se ajusta para revelar areas en el espacio donde la
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densidad electrénica total resulta de una fuerte superposicion de densidades
atomicas, moleculares o de capas, con lo que este enfoque resulta efectivo
para describir diversos patrones de union, incluidos los contactos de no union.
Ademas, se puede usar DORI para visualizar y cuantificar el concepto de
compacidad electrénica en la quimica supramolecular (de Silva, 2014).

La ecuacién que describe DORI (Ec. 3) es fundamentada en vectores de onda
locales [K(r)] los cuales se refiere a un vector en el espacio reciproco del cristal
gue caracteriza la periodicidad de la estructura cristalina y la naturaleza de las
ondas electrénicas que se propagan en el material. En otras palabras, es un
vector que describe como cambia la fase de la funcién de onda electrénica al
moverse a través de la estructura cristalina.

_ (VKA r)?

0(r)=" 5 (Ec. 3)

Donde 4(r) en una unidad adimensional y K(r) es el vector de onda local.

Haciendo un mapeo estandar al rango [0,1] la ecuacién de DORI (Ec.4) esta
cerca de 1 en las regiones de enlace y cerca de 0 en los nlcleos y lejos de la

molécula.

(%]
y ()= 1o (Ec. 4)

Donde y(r) es una unidad adimensional cuyo papel es examinar las
caracteristicas geométricas de la densidad electronica mediante la medicién
de las desviaciones de la exponencialidad Unica. Esto se basa en la
observacion de que las densidades electronicas en atomos tienden a tener
comportamientos exponenciales, excepto en las regiones de interaccion,
donde se superponen dos 0 mas densidades atomicas. Lo mismo ocurre con
las interacciones entre moléculas, ya que las colas de densidad molecular
también exhiben un decaimiento exponencial. Este enfoque difiere de la
mayoria de los descriptores de enlaces que buscan identificar la localizacion

precisa de los electrones. En cambio, aqui se busca identificar las
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desviaciones de la exponencialidad Unica para revelar las regiones donde se
producen interacciones y superposiciones de densidades atdmicas o

moleculares.

2.3.7 Funcion de Localizaciéon Electrénica (ELF)

ELF es una herramienta utilizada en la fisica de la materia condensada y la
guimica teérica para analizar la distribucién de los electrones en un sistema
molecular o solido. La ELF permite obtener informacion sobre la localizacion y
delocalizacién de los electrones en una estructura, lo que es relevante para

entender las propiedades quimicas y fisicas de los materiales (Becke, 1990).

La ELF se define como una funcion matematica que evalua la probabilidad de
encontrar un electron en una region del espacio, teniendo en cuenta la
distribucion de la densidad electronica. Su principal objetivo es identificar las
regiones en las que los electrones se localizan fuertemente, es decir, las
regiones donde la densidad electronica es alta y los electrones tienden a
permanecer, y las regiones donde los electrones estan deslocalizados, es
decir, las regiones con baja densidad electronica y alta movilidad de

electrones.

Mediante el analisis de la ELF, se pueden identificar enlaces quimicos fuertes
(regiones de alta localizacién electrénica) y regiones de deslocalizacion, como
pueden ocurrir en sistemas metalicos o0 materiales con enlaces covalentes
extendidos. Esta informacion es atil para comprender la naturaleza quimica y
las propiedades electronicas de moléculas y soélidos, asi como para estudiar
las interacciones electronicas y la reactividad quimica. La funcion de ELF se

define en la siguiente ecuacion (Ec. 5)
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ELF = (1 + X% (Ec. 5)

Donde Xq se define como el indice de localizacién adimensional que se calibra
en comparacion con el gas de electrones con densidad uniforme ( Xq = Do/D0%).
Siendo D% el gas de electrones uniforme, el cual se describe como

D% = (3/5)(6112)%2 P 5 > Siendo Pq(r) la densidad de espin.
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Capitulo. 3. Detalles experimentales y desarrollo tedrico

3.1 Detalles experimentales

3.1.1 Material

Acido citrico (Fermont, 2100,3%) como precursor de carbon; para los
distintos dopantes en los CDs se usé: tiourea (Fermont, 299,1%) como
dopante de N-S, urea (Sigma, = 98%) y sulfato sddico (Meyer, = 99%) como
dopante de Sulfuro. Los contaminantes usados fueron: 4-nitrofenol, 4-
aminofenol, 2-amino fenol, catecol y fenol (grado espectrofotométrico).

3.1.2 Equipos utilizados

La absorbancia de los puntos de carbono en el rango UV-visible (200-600nm)
fue medido con un espectrofotometro de la marca Thermo fisher scientific
modelo EVO 60. Debido a que los puntos de carbono muestran emision
dependiente a la excitacion, la fluorescencia de los puntos de carbono fue

medido utilizando un espectrometro de fluorescencia Cary Eclipse.

3.1.3 Metodologia experimental

3.1.3.1 Sintesis de puntos de carbono

Para la sintesis de los puntos de carbono se realizaron tres métodos distintos
de sintesis (hidrotermal, sintesis asistida por microondas y pirdlisis), como
precursor del carbén se uso6 acido citrico y como precursor de los atomos
dopantes se uso tiourea (para dopar con nitrogeno y azufre), urea (para dopar

con nitrdégeno) y tiosulfato de sodio (para dopar con azufre).

Con el método hidrotermal se sintetizaron cinco CDs: tres usando distintas

concentraciones de tiourea (0.250 g, 0.150 g y 0.050 g) y 0.375 g de acido
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citrico; un CDs usando 0.250 g de urea y 0.375 g de acido citrico, y un CDs
usando 0.250 g de tiosulfato de sodio y 0.375 g de &cido citrico. Con los
métodos de sintesis asistida por microondas y pirdlisis, se sintetizé un punto
de carbono por cada método, usando 0.250 g de urea y 0.375 g de éacido
citrico. Para todos los puntos de carbono se sintetizaron usando 40 ml de agua

desionizada.
A continuacion, se describe la metodologia para cada método.
Hidrotermal:

1. Primero se pesan los precursores en una balanza analitica, se miden 40 ml
de agua desionizada y se mezclan en una parrilla con agitacion magnética,

hasta que la solucion sea homogénea.
2. Se vierte la solucién en una autoclave de acero inoxidable.
3. Se calienta la solucion a una temperatura de 260 °C por dos horas.

4. Después de esperar a que la solucion llegue a temperatura ambiente, se

guardan los puntos de carbono y se realizan las caracterizaciones necesarias.
Sintesis asistida por microondas:

1. Primero se pesan los precursores en una balanza analitica, y se ponen en

un microondas por un minuto.

2. Se miden 40 ml de agua desionizada y se mezcla junto a los precursores en

una parrilla con agitacion magnética, hasta que la solucion sea homogénea.
3. A la solucion resultante se le hace un bafio ultrasénico por dos horas

4. Después, se guardan los puntos de carbono y se realizan las

caracterizaciones necesarias.

Pirdlisis:
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1. Primero se pesan los precursores en una balanza analitica, y se ponen en

una parrilla a una temperatura de 280 °C, por cinco minutos.

2. Se miden 40 ml de agua desionizada y se mezcla junto a los precursores en

una parrilla con agitacion magnética, hasta que la solucion sea homogénea.
3. A la solucion resultante se le hace un bafio ultrasénico por dos horas

4. Después, se guardan los puntos de carbono y se realizan las

caracterizaciones necesarias.

3.1.3.2 Espectros de fotoluminiscencia, emision (PL)

Los espectros de emision se midieron desde 300 a 600 nm, con una longitud
de onda de excitacion variando en el rango desde 250 a 370 nm para identificar

los posibles picos de emision y su variacion en intensidad

3.1.3.3 Espectros de fotoluminiscencia, excitaciéon (PLE)

Para obtener los espectros de excitacion fotoluminiscencia, los puntos de
carbono se midieron en un rango de 250 nm hasta un valor muy cerca del pico

maximo de emision obtenido previamente.

3.1.3.4 Absorbancia

Para calcular la absorbancia de los puntos, se us6 un equipo de
espectroscopia ultravioleta-visible, los espectros fueron medidos en un rango
de 200 a 600 nm.
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3.1.3.5 Selectividad de los puntos de carbono a contaminantes

organicos

Para evaluar la selectividad de los puntos de carbono, se midio la absorbancia
y la fotoluminiscencia de soluciones con los distintos puntos de carbono, con
distintos contaminantes organicos, y agua. Los contaminantes evaluados

fueron el 4-nitrofenol, 4-aminofenol, 2-aminofenol, fenol y catecol.

3.2 Desarrollo tedrico

3.2.1 Infraestructura de cémputo de alto rendimiento

Para realizar los calculos teoricos se uso la supercomputadora MIZTLI, del
departamento de Supercomputo de la UNAM

3.2.2 Herramientas computacionales

Se realizaron varios estudios teoricos utilizando diferentes modelos,
incluyendo Quantum ESPRESSO para realizar estudios de primeros principios
de DFT, Gaussian para optimizar estructuras organicas, Avogadro para la
visualizacion de la estructura hibrida, VESTA para la visualizacion de iso-
superficies, y TURBOMOLE junto con el software TmoleX para la identificacion

de los puntos criticos.

3.2.3 Metodologia tedrica

3.2.3.1 Optimizaciéon de modelos moleculares y metodologia tedrica

La DFT es un método basado en la mecénica cuantica en la que se realizan

calculos de estructura electréonica en materiales.
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Para formar los modelos de cada material, el procedimiento de preparacion

ser& el mismo para todos los sistemas. A continuacion, se describen los pasos:

1. En primer lugar, se hicieron los modelos de los materiales base carbono y
los contaminantes organicos con el software Avogadro, siguiendo los modelos
gue se encuentran en la literatura, y se optimizaron de manera geomeétrica,

para encontrar un modelo con configuracion energética mas baja.

2. Los materiales se optimizaron usando un archivo de entrada para leerse en
Quantum ESPRESSO.

3. Todos los calculos se realizaron con el codigo computacional Quantum
ESPRESSO. Las interacciones electron-electron se consideraron utilizando la
aproximacion de gradiente generalizada (GGA) en el nivel de Perdew-Burk-
Ernzerhof (PBE). Ademas, se considera el método Tkatchenko-Scheffler para
evaluar la interaccion dispersiva del tipo van der Waals (vdW). Vale la pena
sefalar que el método PBE-vdW se ha utilizado ampliamente para estudiar
materiales de carbono 2D. Se wusard la norma que conserva los
pseudopotenciales de Troullier-Martins en la forma completamente separable
de Kleinman-Bylander. Los estados electronicos considerados fueron: 1s2
para hidrogeno, 2 2 s p 2 2 para carbonoy 2 2 s p 2 4 para oxigeno. En estos
sistemas se realizaron calculos de polarizacion de espin no relativista. El corte
de energia empleado para la onda plana se fijé en 680 eV. Se usara el umbral
de convergencia de energia a 107° eV, y los parametros estructurales se
optimizaron completamente, usando un criterio de convergencia de fuerza de
102 eV / A. Las supercélulas se reproduciran periédicamente en el plano x-y,
mientras que se aplicé una region de vacio de 20 A a lo largo de la direccion z
para evitar la interaccidn entre los sistemas vecinos. Las relajaciones
geométricas en los sistemas se realizaron en supercélulas de 6 x 6 x 1 con
mallas de puntos k de la zona de Brillouin de 3 x 3 x 1y dentro del esquema

de puntos k de Monkhorst-Pack. Las propiedades de la estructura electronica
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como la densidad de estados (DOS), las estructuras de bandas y la densidad
parcial de estados (PDOS) se analizaron con mallas de puntos k de la zona de
Brillouin de 15 x 15 x 1.

4. El archivo de entrada descrito en el paso dos de este apartado se utilizara
para todos los materiales base carbono (sélo cambiando el nUmero de atomos,
namero de elementos y las coordenadas dependiendo de la composicién del
material que se estuviese modelando). En este paso se colocaron los
contaminantes optimizados sobre los materiales base carbono usando el

software Avogadro. Finalmente, se estudiaron los modelos distintos.

5. Se optimizaron los cuarenta y tres modelos resultantes del paso anterior,

usando el mismo archivo de entrada descrito en el paso dos.

Después se realizaron caracterizaciones teodricas usando softwares para su
célculo, visualizacion y obtencion de graficas. Como se describio
anteriormente, los calculos a realizar seran la obtencidon de energia de
adsorcion, distribucion de carga atomica, densidad de estados, estructura de
bandas, y calculos de la interaccion entre la superficie de los CDs y los

contaminantes.

3.2.3.2 Energia de adsorcion

La energia de adsorcion se calculé para conocer si los contaminantes se
adsorbieron, o si no fueron capaces de adherirse a la superficie, y obtener su
magnitud. Para calcular la energia de adsorcién se uso la ecuacion siguiente
(Ec.6).

Ead = ET - (EC + Es) (EC 6)
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donde E.q es la energia de adsorcion (eV), Et es la energia del sistema total
(eV), Ec es la es energia electronica del contaminante en electron volts y Es la

energia electrénica de la superficie(eV).

Para calcular la energia de adsorcion, se realizaron tres “single points” para
cada modelo. Esto quiere decir que se encontro la energia en su estado inicial
para el contaminante, la superficie y la interaccién del contaminante con la
superficie. Se obtuvieron los single point usando el céalculo “scf’ en Quantum
ESPRESSO. En la linea “nstep =" dentro de &CONTROL se indico el valor “1”
para que de esta manera solo realice un paso del cédigo como se muestra en
la figura 7. Esto se realiz0 tres veces para cada modelo, corriendo las
coordenadas y el nimero de atomos para cada caso. Se calculé usando las
coordenadas de todo el sistema, después usando solo las coordenadas del

contaminante y finalmente usando solo las coordenadas de la superficie.

&CONTROL
calculation = "scf",
restart_mode ="from_scratch’,
pseudo_dir = './pseudo’,
outdir ="_Jout82"',
prefix ="cuprite’,
wf collect =.TRUE.,

nstep=1

Figura 7 Sintaxis de “& CONTROL” en archivo de entrada para calcular single point en Quantum
ESPRESSO.
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3.2.3.3 Distribucion de cargas

Este calculo se requiere para saber la distribucion de las cargas, es decir para
ver que parte del sistema se mantiene parcialmente negativo, o positivo. Para

calcular la distribucion de carga se utilizé la ecuacion 3 (Ec.7).

o=2qs—Yqc(Ec.7).

Donde: o es la distribucién de carga en Coulombs (C), 2gs es la sumatoria de
las cargas de los atomos del contaminante interactuando con la superficie, y
2gc es la sumatoria de las cargas de los atomos de la superficie y el

contaminante de manera aislada.

3.2.3.4 Isosuperficie

Isosuperficie permite visualizar de manera grafica calculos computacionales,
siendo por ello que se generaron isosuperficies de los modelos para observar
la distribucion de cargas. Primero se obtuvieron los archivos “CUBE” utilizando
el archivo mostrado en la figura 8, en los archivos de salida, donde se

realizaron los calculos “scf’ en Quantum ESPRESSO para cada modelo.
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&inputPP
prefix = "goxs 2°
outdir = */TMP’
filplot = "gox8_2-bader’

plot num= 17
/
&plot
nfile = 1
iflag = 3
output format = 6
fileout = "gox8 2.cube’
/

Figura 8 Conjunto de datos de entrada para obtener archivos. CUBE en Quantum ESPRESSO.

Después se utilizaron los archivos “CUBE” de los contaminantes, superficies y
sistemas completos obtenidos previamente usando Quantum ESPRESSO.
Para observar la isosuperficie de cada modelo, se le restaron los archivos “.
CUBE” del contaminante y las superficies a los archivos “. CUBE” del sistema

completo usando el software VESTA.

3.2.3.5 Densidad de estados y densidad parcial de estados

Con la grafica de la densidad de estados es posible conocer el ancho de la
banda prohibida. Para calcular la densidad de estados (DOS) se us6 un
archivo de entrada para leerse en Quantum ESPRESSO, como se muestra en
la figura 9. Para calcular la densidad parcial de estados (PDOS) se uso el
archivo de entrada mostrado en la figura 10. Cabe destacar que para que este
célculo se efectué de manera eficiente, fue necesario haber realizado un

calculo “scf” previamente.
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&D0OS
outdir="./tmp",
prefix="graphyne’,
Emin=-18, Emax=28, DeltabE=8.05,
fildos="graphyne.dos",

/

Figura 9 Sintaxis de conjunto de datos de entrada para obtener DOS en Quantum ESPRESSO.

&PROJWFC
outdir="./tmp’
prefix= 'scfpris’
Emin=-25.8, Emax=25.8, Deltat=08.801
ngauss=8, degauss=08.805
filpdos = 'pris.pdos’,

Figura 10 Sintaxis de conjunto de datos de entrada para obtener PDOS en Quantum ESPRESSO.

3.2.3.6 Estructura de bandas

Se obtuvieron graficas que muestran de manera tedrica, como estan
conformadas las bandas de cada modelo. Para calcularlas se requirieron tres
célculos en Quantum ESPRESSO. Primero se realiz6 un calculo “scf’, después
un calculo “bands” el cual tiene una sintaxis parecida a la de “scf’ con cambios
en la parte de “&CONTROL” ya que se cambia scf por bands y se agregan tres
lineas de comando para poder realizar el calculo, y se escriben los parametros

de red en la parte de “K_POINTS”, como se muestra en la figura 11 a) y b).
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gconTroL @) b)

calculation = "bands", .

restart mode ="from_scratch’, K_POINTS (tpiba_b)

pseudo_dir = '_/pseudo’,

outdir =", outt", g8.88 9.8 0.8 38 lg

p[ﬂe-Fj_x ='¢:|u|':|r1j_'|:e"1 8.56 8.8 e.88 38 !x
verbosity="high", 8.58 ©8.58 .88 38 !s
tstress=.false., 8.8 .58 .88 38 ly
tprnfor=.false., g.ee¢ ©.08 ©.00 38 lg

/

Figura 11 Sintaxis en archivo de entrada para calculo de bandas en Quantum ESPRESSO, a)
&CONTROL y b) K_POINTS.

Finalmente se usoO el archivo mostrado en la figura 12, para obtener la

estructura de las bandas.

&bands

outdir = "./tmp’

prefix = ‘graphyne’
filband = 'gy.pbe.bands’
/

Figura 12 Archivo de entrada para obtencién de archivo de bandas en Quantum ESPRESSO.

3.2.3.7 Funcién de localizacion de electrones e indicador de traslape de

densidad

Ambos célculos permiten visualizar de manera tedrica las posibles
interacciones entre la superficie de los puntos de carbono y los contaminantes.
En ambos casos se parte de una estructura optimizada y se le realiza un
célculo scf, después se usa un postproceso para obtener los archivos que se
permitiran visualizar las interacciones de tipo fisicas o quimicas entre la

superficie y el contaminante. Para la Funcion de localizacién de electrones
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(ELF), se usé el archivo de entrada mostrado en la figura 13 mientras que para
el Indicador de regién traslape de densidad (DORI) se usé el archivo de
entrada mostrado en la figura 14.

&TNPUTPP
prefix="NP4NF",
outdir = . /tmp’,

filplot = 'NP4NFelf.dat”,
plot num = 8
/

&PLOT
nfile= 1
filepp(1l)= 'NP4NFelf.ELF",
iflag = 3
output format = 5
el(1)=1.8, el(2)=08.8, &1(3)
el(1)=0.8, e2(2)=1.8, e2(3)
e3(1)=0.8, e3(2)=0.08, e3(3)
x8(1)=0.8, x8(2)=0.0, x0(3)
fileout = "NP4ANFelf.xsf’

/

§ )

¥

0.0
0.0,
1.0
8.0

¥

Figura 13 Archivo de entrada para obtencion de calculos ELF en Quantum ESPRESSO.

&INPUTPP
prefix="NP4NF",
outdir = . /tmp’,

filplot = 'NP4NFdori.dat’,
plot num = 123
/

&PLOT
nfile= 1
filepp(1)= "NP4NFdori.dat',
iflag = 3
output_format = 5
el(1)=1.8, el(2)=08.8, e1(3)=0.0
el(1)=0.8, e2(2)=1.8, e2(3)=0.0,
e3(1)=0.8, e3(2)=0.0, e3(3)=1.0
x8(1)=0.8, x0(2)=0.0, x0(3)=0.0
fileout = "NP4NFdori.xsf'

/

Figura 14 Archivo de entrada para obtencion de calculos DORI en Quantum ESPRESSO.
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3.2.3.8 Atomos en moléculas

El calculo de &tomos en moléculas se realizé para poder obtener los puntos
criticos que permiten cuantificar la magnitud el tipo de interaccion entre la
superficie de los puntos de carbono y los contaminantes. Para obtener los
archivos necesarios para poder calcular los puntos criticos, se uso el codigo
de turbomole, el cual se basa en DFT para poder realizar los calculos, se
usaron coordenadas de los modelos optimizados, uso un funcional PBE, y se
realiz6 un célculo SCF. Una vez que se obtuvieron los archivos de salida, se

uso el programa Tmolex, para ver los puntos criticos.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1 Resultados experimentales

4.1.1 Absorbancia

En la figura 15 se muestran los espectros de absorbancia de concentraciones
crecientes de 4-nitrofenol con los puntos de carbono sintetizados mediante el
método hidrotermal usando 0.375 g de &acido citrico como precursor de
carbono y 0.25 g de distintos compuestos como precursores de heteroatomos,
a) usando tiourea como precursor de azufre y nitrégeno, b) usando urea como
precursor de nitrégeno y c) usando tiosulfato de sodio como precursor de
azufre. Como se puede observar, en los tres casos aparece un pico a 340 nm
conforme se incrementa la concentracion de 4-nitrofenol, el cual es
caracteristico de este contaminante, sin embargo, para el caso de los puntos
dopados con nitrogeno (figura 15 b)) se observa también un pico a 420 nm
conforme se incrementa la concentracion de 4-nitrofenol, el cual es

caracteristico de la molécula de 4-nitrofenolato.
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Figura 15 Espectros de absorbancia de concentraciones crecientes de 4-nitrofenol con puntos
de carbono, a) dopados con azufre y nitrégeno, b) dopados con nitrégeno y ¢) dopados con

azufre.

4.1.2 Espectros de fotoluminiscencia

En la figura 16 se muestran los espectros de fotoluminiscencia por emision, de
puntos de carbono sintetizados mediante el método hidrotermal (HT) usando
0.375 g de &cido citrico como precursor de carbono y distintos compuestos
como precursores de heteroatomos, a), b) y ¢) usando 0.05, 0.15y 0.25 g de
tiourea como precursor de azufre y nitrégeno, respectivamente, d) usando 0.25
g de tiosulfato de sodio como precursor de azufre y e) usando 0.25 g de urea
como precursor de nitrdgeno. Ademas de muestran los espectros de
fotoluminiscencia por emisién de puntos de carbono usando 0.250 g urea y

0.375 g acido como precursores, sintetizados por f) método asistido por
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microondas (MH) y g) pirolisis (Piro), esto debido a la formacion de 4-
nitrofenolato por los puntos dopados con nitrégeno mediante el método
hidrotermal.

Se puede observar que en todos los casos se emite un color azul o cercano al
azul (rango de 450-495nm) ya que las longitudes méaximas de emisién van de
419nm (figural6 a)) a 454nm (figura 16 e)). Para el caso de los puntos de
carbono dopados con azufre y nitrégeno(figura 16 a), b) y c¢)), se observa que
conforme se va aumentando la longitud de onda de excitacion la longitud de
onda de emision se corre al azul, hasta llegar al pico de maxima intensidad, y
después la longitud de onda se corre hacia el rojo; para el caso de los puntos
de carbono dopados con azufre(figura 16 d)) no se aprecia corrimiento, lo
mismo pasa para el caso de los puntos de carbono dopados con nitrégeno
sintetizados por método hidrotermal, o que indicaria que estos puntos de
carbono son mas homodispersos, 0 sea que estos puntos tienen tamafos
similares, por otra parte los puntos de carbono dopados con nitrégeno
sintetizados por pirolisis (figura 16 g)) y método asistido por microondas(figura
16 f)), mostraron mucha polidispersidad o sea que estos puntos tienen
tamafos muy distintos, y se puede notar ya que en sus graficas se observan
longitudes de onda de emisién que se corren hacia el rojo y hacia el azul a
medida que se aumenta la longitud de onda de excitacion. Ademas, se observa
gue los puntos de carbono dopados con nitrdgeno presentan la mayor

intensidad.
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Figura 16 Espectros de fotoluminiscencia por emisién de puntos de carbono, a), b) y ¢) dopados

con azufre y nitrégeno partiendo de 0.05,0.15 y 0.25g de tiourea respectivamente, d) dopados

con azufre, e) dopados con nitrogeno, f) dopado con nitrégeno sintetizado por método asistido

por microondas y g) dopado con nitrégeno sintetizado por pirolisis.
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En la figura 17 se muestran los espectros de fotoluminiscencia por excitacion,
de puntos de carbono sintetizados mediante el método hidrotermal usando
0.375 g de acido citrico como precursor de carbono y distintos compuestos
como precursores de heterodtomos, a), b) y ¢) usando 0.05, 0.15y 0.25 g de
tiourea como precursor de azufre y nitrégeno, respectivamente, d) usando 0.25
g de tiosulfato de sodio como precursor de azufre y e) usando 0.25 g de urea
como precursor de nitrdgeno. Ademas, se muestran los espectros de
fotoluminiscencia por emision de puntos de carbono usando 0.250 g urea y
0.375 g &cido como precursores, sintetizados por f) método asistido por
microondas y g) pirolisis, esto debido a la formacion de 4-nitrofenolato por los
puntos dopados con nitrégeno mediante el método hidrotermal.

Se puede observar que las longitudes maximas de excitacion van de 330nm
(figural?7 a) y b)) a 360nm (figural7 d)). O sea que para todos los casos los

puntos absorben en la region de ultravioleta y emiten en la region visible.
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Figura 17 Espectros de fotoluminiscencia por excitacion, de puntos de carbono, a), b) y ¢)
dopados con azufre y nitrégeno partiendo de 0.05,0.15y 0.25¢g de tiourea respectivamente, d)
dopados con azufre, e) dopados con nitrégeno, f) dopado con nitrégeno sintetizado por método
asistido por microondas y g) dopado con nitrégeno sintetizado por pirolisis.
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4.1.3 Selectividad

En las figuras 18, 19 y 20 se muestran las gréaficas de selectividad a
compuestos fendlicos; por PL, absorbancia y grafica de barras de selectividad,
respectivamente, para los puntos de carbono sintetizados mediante el método
hidrotermal usando 0.375 g de &cido citrico como precursor de carbono y
distintos compuestos como precursores de heteroatomos, a), b) y ¢) usando
0.05, 0.15 y 0.25 g de tiourea como precursor de azufre y nitrégeno,
respectivamente, d) usando 0.25 g de tiosulfato de sodio como precursor de
azufre y e) usando 0.25 g de urea como precursor de nitrégeno y los puntos
de carbono usando 0.250 g urea y 0.375 g acido como precursores,

sintetizados por f) método asistido por microondas y g) pirolisis.

En todos los casos se observa una gran selectividad hacia el 4-nitrofenol ya
gue en la figura 18 se puede ver que los picos de maxima intensidad del 4-
nitrofenol estan por debajo de los picos de maxima intensidad de los demas
compuestos, también se puede notar que solo en el caso de los puntos de
carbono dopados con nitrdgeno mediante sintesis hidrotermal(figura 18 e)), el
pico de maxima intensidad se corre hacia el rojo, ya que en esos puntos de
carbono, se convierte 4-nitrofenol a 4-nitrofenolato, lo cual gasta energia, por

lo que la onda de emision es mas larga(menos energética).

En la figura 19 se muestra que en todos los casos la molécula de 4-nitrofenol
presenta mucha absorbancia, o que corrobora el hecho de que el 4-nitrofeno
es la molécula que reduce mas la intensidad de los puntos de carbono, y se
puede notar que solo en el caso de los puntos de carbono dopados con
nitrdgeno mediante sintesis hidrotermal(figura 19 e)), se observa un pico a 420
nm, ya que en esos puntos de carbono, se convierte 4-nitrofenol a 4-
nitrofenolato, como se habia notado en la figura 18 e). La figura 20 ayuda a
observar de mejor manera la selectividad de los puntos de carbono a

compuestos fendlicos.
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Figura 18 Gréficas de selectividad mediante PL, de puntos de carbono, a), b) y c) dopados con

azufre y nitrogeno partiendo de 0.05,0.15 y 0.25g de tiourea respectivamente, d) dopados con

azufre, e) dopados con nitrégeno, f) dopado con nitrégeno sintetizado por método asistido por

microondas y g) dopado con nitrégeno sintetizado por pirolisis

50



a) 4 b 4
HT,0.05g tiourea ) HT,0.15g tiourea Blanco
= Blanco ~_~ ~——— 4-Nitrofenol
= 34 ~——— 4.Nitrofenol = 3 ——— 4-Aminofenol
< — 4-Aminofenol L —— 2 Aminofenol
-E — ::-Amll:ormnl = Catecol
5} ——— Cateco ‘s Fenol
5 24 — Fenol = 24
=
£ £
-2 1 .§ 1
-« <
04— i T 0 i Ty ——
300 400 500 600 300 400 500 600
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
C) 4 z z d ) 4 - =
- HT,0.25g tiourea g, 00 HT,0.25g tiosulfato de sodio
= ——— 4-Nitrofenol s
= 3 ——4-Aminofenol 2 39 —Blanco
= ——2-Aminofenol E ~—— 4-Nitrofenol
g Catecol = ——— d-Aminofenol
— Fenol 'z ———2-Aminafenol
g 2 enol g 24 Catecol
= = Fenol
5 =
2 e
= 14 2 1]
< <
I —_— e ; :
300 400 500 600 300 400 500 600
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
e) ¢ f) ¢
HT,0.25g urea — Blanco MH,0.25¢ urea —— Blanco
= ~——— 4-Nitrofenol - ~—4-Nitrofenol
= 3 4-Aminofenol 5 34 ——4-Aminofenol
- ~—2-Aminofenol d — 2. Aminofenol
N’ Catecol & C
w atecol
2 = Kexiol b Fenol
& 2 = 24
= ]
= =
o =
zZ | g
< 14} = 1
-«
0~ T T ¥ 0 T T T —
300 400 500 600 300 400 500 600
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
g) 4 —_————
Piro,0.25g urea Blanco
;‘ —— 4-Nitrofenol
. 3 ——4-Aminofenol
=
= ~———2-Aminofenol
8 ——— Catecol
= Fenol
= 2
£
S
w
=
< 11
0 T T — T —
300 400 500 600
Wavelength (nm)

Figura 19 Gréficas de selectividad mediante absorbancia, de puntos de carbono, a), b) y c)
dopados con azufre y nitrégeno partiendo de 0.05,0.15y 0.25¢g de tiourea respectivamente, d)
dopados con azufre, e) dopados con nitrégeno, f) dopado con nitrégeno sintetizado por método
asistido por microondas y g) dopado con nitrégeno sintetizado por pirolisis.
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microondas y g) dopado con nitrégeno sintetizado por pirolisis.
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4.2 Resultados tedéricos

4.2.1 Optimizacion

En la siguiente figura (figura 21) se muestran los sistemas optimizados de la
interaccion de 4-nitrofenol con superficies de carbono, en donde se observa
gue hay interaccion entre la superficie y el 4NF, ya que presentan una
diferencia de energia negativa, lo que indica que se requeriria energia para
separar al 4NF, esto para la superficie pristina, dopada con nitr6geno, azufre ,
nitrégeno y azufre y nitrégeno y fésforo ya que para el caso, de la superficie
dopada con fésforo, se muestra que el contaminante se adsorbe y libera NO»,
para el caso de la superficie dopada con fésforo y azufre el oxigeno se enlaza
con el fésforo. También se muestra en la figura 21 los sistemas optimizados
de la interaccion de 4-nitrofenolato con una superficie de carbono dopado con
nitrégeno (GN-4NFion), esto debido a que de manera experimental se habia
notado que para los puntos de carbono dopados con nitrégeno se formaba 4-
nitrofenolato, en este caso (figura 21 h) se observd que se adsorbe el 4-

nitrofenolato a la superficie dopada.

53



Vista superior Vista lateral Vista superior Vista lateral

AE=-0.037 eV AE=-0.042 eV
0.0162 A | eB®e
et e i 0.0399 A
AE=-2.377 eV
AE=-0.074 eV
0.0408 A 2
0.0404 A
e 0.0116 A
AE=-0.662 eV AE=-0.079 eV
[
‘ 0.0406 A
0.0180 A }
0.0142 A !i' l
AE=-1.297 eV
AE=-4.658 eV
I 0.0420 A 0.0162 A zz
0.0144 A

Figura 21 Optimizacién de sistemas de carbono interaccionando con 4NF, a) pristino, b) dopado
con N, ¢) dopado con S, d) dopado con.N-S, e) dopado con P, f) dopado con N-P, g) dopado con
P-Sy h) dopado con N interaccionando con 4nitrofenolato.

4.2.2 Isosuperficie de diferencia de carga electronica

En la siguiente figura (figura 22) se muestran las isosuperficies de la
distribucion de carga de la interaccion de 4-nitrofenol con superficies de
carbono, en donde se observa que hay una concentracion de electrones en el
atomo de nitrégeno del 4-nitrofenol, asi como en los electrones debajo del OH
de 4-nitrofenol, ya que en la isosuperficie se observa una region el color
amarillo (concentracién de densidad electronica) y en el corte transversal se
observa una regién roja (mayor concentracion de densidad electronica) en la

molécula de 4-NF .
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Figura 22 Isosuperficies de sistemas de carbono interaccionando con 4NF, a) pristino, b)

dopado con N, c) dopado con S, d) dopado con N-S, e) dopado con P, f) dopado con N-P, g)
dopado con P-Sy h) dopado con N interaccionando con 4nitrofenolato.

4.2.3 Energia de adsorcion

También se calculé la energia de adsorcion para las superficies pristina (G),
dopada con nitrégeno (GN), con azufre (GS), con fosforo (GP), con nitrégeno
y azufre (GNS), nitrogeno y fosforo (GNP) y dopada con azufre y fésforo (PS),
interaccionando con moléculas de 4-nitrofenol (4-NF), 4-aminofenol (4AF), 2-
aminofenol (2AF), fenol (F) y catecol (C). Ademas, se calculo la energia de
adsorcion de la interaccion entre la superficie dopada con nitrogeno y la
molécula de 4-nitrofenolato (4-NFion). Los datos se muestran en la tabla 2, y
ahi se puede ver que los puntos dopados con nitrdgeno son los que tienen la
mayor energia de absorcion. También cabe mencionar que el sistema GN-
4AFion tuvo una energia de adsorcion de -4.659 eV la cual corresponde con

una quimisorcion.
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Tabla 2 Energia de adsorcion en eV.

Sistemas 4 nitro fenol | 4 amino fenol | 2 amino fenol
moleculares

-0.037 -0.044 -0.041 -0.035 -0.039

GN -0.042 -0.086 -0.078 -0.059 -0.066

GP -0.662 -0.055 -0.053 -0.042 -0.049

GS Ll -0.059 -0.052 -0.047 -0.047

GNP -0.079 -0.031 -0.069 -0.042 -0.069
GNS -0.074 -0.045 -0.068 -0.050 -0.059
GPS -1.297 -0.064 -0.054 -0.044 -0.047

4.2.4 Estructura de bandas y densidad de estados parciales (PDOS)

En la figura 23 se muestran las estructuras de bandas y la densidad de estados
de las superficies sin interaccionar con alguna molécula, por su parte en la
figura 24 se muestran las estructuras de bandas y la densidad de estados
parciales de las superficies interaccionando con el 4NF, ademas de incluir los
célculos de la interaccion de la superficie dopada con nitrégeno
interaccionando con el 4-nitrofenolato (figura 23 h)). Para las lineas de los
perfiles de PDOS se uso el siguiente codigo de lineas de colores: verde/2p-
PDOS, gris/H-PDOS, rosa/C-PDOS, naranja/2S-PDOS, cian/N-PDOS, azul/O-
PDOS, rojo/P-PDOS, violeta/S-PDOS, dorado/Superficie-PDOS vy
marron/4ANF-PDOS.

En las figuras se puede ver que los orbitales P son los que aportan los estados
de valencia y de conduccién, para todas las superficies. En la figura 23 se
puede notar que el fésforo (figura 23 €)) no modifica en gran manera las
propiedades de las estructuras de bandas y la PDOS, esto ya que, en
comparacién con la estructura pristina, no se aprecia un cambio notable. Por

otra parte, el resto de las superficies dopadas si cambia las propiedades de
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las bandas, asi como la PDOS, el mayor cambio se nota en los estados de
conduccidn, ya que se observa que las bandas de conduccion se acercan a el
nivel de Fermi, a su vez se nota un aumento en los estados de conduccion,
con esto se aprecia que el dopaje de la superficie de carbono vuelve al material

mas conductor.

En la figura 24 se puede notar la presencia del 4NF en los estados de
conduccion, el cual se aprecia que es debido a los &tomos de oxigeno y
nitrégeno, esto ya que los picos de 4NF (lineas marrones), estan
acompafados de picos azules (atomo de oxigeno) y color cian (Atomo de
nitrogeno). Cabe mencionar que la presencia de estos picos en los estados de
conduccion, no aparecen para lo de sistemas con los distintos contaminantes,

como se muestra en los apéndices 5,6,7 y 8.
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4.2.5 Atomos en moléculas

Se realizaron calculos teoricos basados en la teoria de &atomos en
moléculas(AIM), de las superficies pristina (G), dopada con nitrégeno (GN),
con azufre (GS), con fésforo (GP), con nitrégeno y azufre (GNS), nitrdgeno y
fosforo (GNP) y dopada con azufre y fosforo (PS), interaccionando con
moléculas de 4-nitrofenol (4-NF), 4-aminofenol (4AF), 2-aminofenol (2AF),
fenol (F) y catecol (C), ademas se realiz0 este calculd para la interaccién entre
la superficie dopada con nitrégeno y la molécula de 4-nitrofenolato (4-NFion),
para indicar la formacion de enlaces o interacciones intermoleculares, los
valores obtenidos se muestran en la tabla 3. Cabe resaltar que para encontrar
el tipo de interaccion se uso el siguiente criterio, V2 'y p < 0 covalente, V2 'y p

> 0 electrostatico y V2>0 y p <0 puente de hidrégeno

Tabla 3 Tipo de enlace se sistemas de interaccion entre contaminantes y superficies de

carbono.
~ sistema  laplacianoV2  Densidadp  Tipodeenlace
4ANF
G 0.004655175 0.00101676 electrostatico
GN
GP 0.06470829 0.1642894 electrostatico
GS
4AF
G
GN
GP
GS
2AF
G 0.00453842 9.46E-04 electrostatico
GN 0.00498552 0.00106726 electrostatico
GP
GS 0.003202291 6.32E-04 electrostatico
Fenol
G 0.003589434 7.06E-04 electrostatico
GN 0.003718597 7.82E-04 electrostatico
GP
GS
Catecol
G 0.004337312 9.61E-04 electrostatico
GN 0.004442589 9.61E-04 electrostatico
GP
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GS 0.003910336 8.17E-04 electrostatico

4NF
GNP 0.004341627 9.15E-04 electrostatico
GNS 0.004550871 9.63E-04 electrostatico
GPS 1.5558288 0.21020637 electrostatico
4AF
GNP 0.003658231 7.25E-04 electrostatico
GNS 0.004112419 8.30E-04 electrostatico
GPS 0.004431349 9.56E-04 electrostatico
2AF
GNP 0.004028118 8.55E-04 electrostatico
GNS 0.004426708 9.30E-04 electrostatico
GPS 0.003993198 7.88E-04 electrostatico
Fenol
GNP 0.004005203 8.22E-04 electrostatico
GNS 0.00368796 7.29E-04 electrostatico
GPS 0.003761069 7.22E-04 electrostatico
Catecol
GNP 0.003761892 8.10E-04 electrostatico
GNS 0.003872543 8.02E-04 electrostatico
GPS 0.003817672 7.45E-04 electrostatico
4NF ion
GN -0.37841961 0.20328644 parcialmente covalente

4.2.6 Célculo sobre tipo de enlace

Adicional a los calculos de atomos en moléculas, se realizaron calculos de
funcién de localizacion de electrones (ELF por sus siglas en inglés), y se
hicieron célculos de indicador de region de traslape de densidad (DORI por
sus siglas en inglés). En la figura 25 se muestran gréaficas para analizar la
interaccion entre el 4-NF y de las superficies pristina (figura 25 a)), dopada con
nitrogeno (figura 25 b)), con azufre (figura 25 c)), con fosforo (figura 25 d)). La
informacion se muestra por fila, empezando por la informacion de la
interaccidon (laplaciano, densidad electronica, tipo de enlace y energia de
adsorcioén), seguido por la representacion grafica del sistema en la vista que
se realizaron los cortes transversales, después se muestran los planos del
corte transversal de isosuperficie, ELF y DORI, respectivamente. A través de
isosuperficie y ELF no se puede apreciar algun tipo de enlace, con la excepcién

del sistema GP, en donde se aprecia un enlace, es con DORI, debido a que
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este calculo permite mostrar interacciones débiles. Con DORI se puede
apreciar un tipo de enlace no covalente, ya que aparece una region en color

cian entre el contaminante y la superficie de carbono.

Representacion grafica Isosuperficie
) G-4NF C=0=f=0- " -0
V2:0.004
p :0.001
Enlace:
electrostético
Ead: -0.037

b GN-4NF
v2:0
p:0
Enlace:
Ead: -0.042

C) Gs-anF
V2:0
p:0
Enlace:
Ead:-2.377

d ) GP-4NF
V2:0.064
p:0.164
Enlace:
electrostatico
Ead: -0.662

Figura 25 Gréficas de intencion entre 4-NF y superficies de carbono, a) pristino, b) dopado con
nitrégeno, ¢) dopado con azufre y d) dopado con fésforo.

En la figura 26 se muestran graficas para analizar la interaccion entre el 4-
nitrofenolato y el dopante de nitrégeno (figura 26 a), asi como la interaccion
entre el 4NF y las superficies, dopada con nitrégeno y fosforo (figura 26 b)),
dopada con nitrogeno y azufre (figura 26 c)) y dopada con azufre y fosforo
(figura 26 d)). Para el caso del 4-nitrofenolato, hay una interaccion mas fuerte
(covalente). Esta metodologia se hizo para el resto de los contaminantes (2-
AF, 4-AF, Fenol y catecol), y como se muestran el los apéndices 1,2,3y 4, no

hay interacciones fuertes entre las superficies y los contaminantes.
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Representacidn grafica Isosuperficie ELF DORI

CDs-4NFion
a’f v2:-0.378
p:0.203
Enlace:
parcialmente
covalente
Ead: -4.659

b ) NP-CDs
V 2:0.004
p9E4
Enlace:
electrostatico

C) ns-cos
V2:0.004
p9E4
Enlace:
electrostatico

d) ps-cos
V 2:1.555
p:0.210
Enlace:
electrostatico

Figura 26 Gréficas de intencion entre 4-NF y superficies de carbono, a) nitrégeno
interaccionando con 4nitrofenolato, b) dopado con N-P, ¢) dopado con N-Sy d) dopado con P-S.
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Capitulo 5. Conclusiones

Se obtuvo correlacion entre los resultados tedricos y los resultados
experimentales, ya que se pudo observar la misma tendencia entre la
selectividad del 4NF medida experimentalmente mediante absorbancia y
fotoluminiscencia, y los resultados tedricos que se midieron mediante, energia
de adsorcion y célculos sobre el tipo de enlace (AIM, DORI y ELF). Con lo que

se puede validar los sistemas moleculares propuestos.

Los modelos tedricos muestran que la agregacion de dopantes aumenta la
adsorcion del contaminante organico, esto debido a que, en todos los sistemas
dopados, la energia de adsorcion fue mayor en comparacion a el sistema

pristino.

Se encontro a traves de los calculos tedricos, mediante estructura de bandas
y PDOS que la selectividad al 4NF se debe a la parte nitro (NO2) de la molécula
de 4NF, esto debido a la presencia picos de 4NF (lineas marrones) en los
estados de conduccion, los cuales estan acompafnados de picos azules (atomo
de oxigeno) y color cian (dtomo de nitrégeno), en donde cabe mencionar que
la presencia de estos picos no aparece para los sistemas con los distintos

contaminantes.
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Apéndice

a) Representacidn grafica Isosuperficie ELF DORI
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GN-4AF
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Apéndice 1 Gréaficas de intencién entre 4AF y superficies de carbono, a) G, b) GN, c)
GS, d) GP, e) GNP, f) GNS y g) GPS.
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a)

G-2AF
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Representacion gréfica

Isosuperficie

Apéndice 2 Gréaficas de intencién entre 4AF y superficies de carbono, a) G, b) GN, ¢) GS,

d) GP, e) GNP, f) GNS y g) GPS.
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a) Representacidn grafica Isosuperficie ELF DORI
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Apéndice 3 Graficas de intencién entre catecol y superficies de carbono, a) G, b) GN, c)
GS, d) GP, e) GNP, f) GNS y g) GPS.
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a) Representacion gréfica Isosuperficie ELF DORI
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Apéndice 4 Gréaficas de intencién entre fenol y superficies de carbono, a) G, b) GN, ¢)
GS, d) GP, e) GNP, f) GNS y g) GPS.
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Apéndice 5 Estructura de bandas y espectro PDOS de superficies dopadas (a) grafeno pristino,

(b) N, (c) S, (d) N-S, (e) P, (f) N-P y (g) P-S, interaccionando con 4AF.
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Apéndice 6 Estructura de bandas y espectro PDOS de superficies dopadas (a) grafeno pristino,
(b) N, (c) S, (d) N-S, (e) P, (f) N-P y (g) P-S, interaccionando con 2AF.
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Apéndice 7 Estructura de bandas y espectro PDOS de superficies dopadas (a) grafeno pristino,
(b) N, (c) S, (d) N-S, (e) P, (f) N-P y (g) P-S, interaccionando con Catecol.
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Apéndice 8 Estructura de bandas y espectro PDOS de superficies dopadas (a) grafeno pristino,
(b) N, (c) S, (d) N-S, (e) P, (f) N-P y (g) P-S, interaccionando con Fenaol.
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Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis se basa en la absorcion de energia para la
promociéon de electrones a estados excitados. Debido a la adsorcién de
radiacion de entre 160 a 780 nm del espectro electromagnético
(pertenecientes a la region ultravioleta y visible) por una molécula, los
electrones que se promueven son electrones de enlace de moléculas, los picos
de adsorcion que se obtienen a través de esta técnica sirven para identificar la
presencia de grupos funcionales, asi como, de otros elementos (Cubas et al.,
2018).

Microscopio electronico de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es un
instrumento que escanea la superficie de una muestra con un haz de
electrones finamente convergentes en el vacio, detecta la informacion
(sefiales) producida en ese momento a partir de la muestra y presenta una

imagen ampliada de la superficie de la muestra en la pantalla del monitor.

Al irradiar la muestra con un haz de electrones en el vacio, se generan
electrones secundarios, electrones retro dispersados, rayos X caracteristicos
y otras sefales. EI SEM utiliza principalmente sefiales de electrones
secundarios o de electrones retro dispersados para formar una imagen. Los
electrones secundarios se producen cerca de la superficie de la muestra y la
imagen SE obtenida al detectar estos electrones refleja la fina estructura

topografica de la muestra.

Los electrones retro dispersados son aquellos reflejados al chocar con los

atomos que componen la muestra, y el nUmero de estos electrones depende
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de la composicion (nimero atémico promedio, orientacién del cristal, etc.) de
la muestra. (Hitachi,2009)

Microscopia electréonica de transmisiéon (TEM)

La microscopia electronica de transmisién (TEM por sus siglas en inglés) es
una técnica de microscopia mediante la cual un haz de electrones se transmite
a través de una muestra ultrafina, interactuando con la muestra a medida que
pasa. Se forma una imagen a partir de la interaccion de los electrones
transmitidos a través de la muestra; la imagen se amplia y se enfoca en un
dispositivo de imagen, como una pantalla fluorescente, en una capa de
pelicula fotogréafica, o para ser detectada por un sensor como una camara de
dispositivo de carga acoplada. En un TEM, un haz monocromatico de
electrones se acelera a través de un potencial de 40 a 100 kilovoltios (kV) y
pasa a través de un fuerte campo magnético que actia como una lente. La
resolucién de un TEM moderno es de aproximadamente 0,2 nm. Esta es la
separacion tipica entre dos atomos en un sélido. Esta resolucién es 1.000
veces mayor que la de un microscopio optico y unas 500.000 veces mayor que
la del ojo humano (Goldstein, 2003).

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR (infrarroja por transformada de Fourier por sus siglas
en inglés), es el método preferido de espectroscopia infrarroja. En la
espectroscopia infrarroja, la radiacion IR pasa a través de una muestra. Parte
de la radiacion infrarroja es absorbida por la muestra y otra parte pasa (se
transmite). El espectro resultante representa la absorcion y transmision
molecular, creando una huella digital molecular de la muestra. Como una
huella dactilar, no hay dos estructuras moleculares Unicas que produzcan el
mismo espectro infrarrojo. Esto hace que la espectroscopia infrarroja sea util
para varios tipos de analisis. Un espectro infrarrojo representa una huella

dactilar de una muestra con picos de absorcion que corresponden a las
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frecuencias de vibraciones entre los enlaces de los &tomos que componen el
material. Debido a que cada material es una combinacion Unica de atomos, no
hay dos compuestos que produzcan exactamente el mismo espectro infrarrojo.
Por lo tanto, la espectroscopia infrarroja puede resultar en una identificacion
positiva (analisis cualitativo) de cada tipo diferente de material. Ademas, el
tamafio de los picos en el espectro es una indicacion directa de la cantidad de

material presente.

Con los algoritmos de software modernos, el infrarrojo es una excelente
herramienta para el andlisis cuantitativo. La espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) se desarrollé para superar las limitaciones
encontradas con los instrumentos dispersivos. La principal dificultad fue el
lento proceso de escaneo. Se necesitaba un método para medir todas las
frecuencias infrarrojas simultaneamente en lugar de individualmente. Se
desarroll6 una solucién que empleaba un dispositivo O6ptico muy simple
llamado interferometro. El interferometro produce un tipo Unico de sefal que
tiene todas las frecuencias infrarrojas "codificadas". La sefal se puede medir
con rapidez, generalmente del orden de un segundo mas o menos. Por lo
tanto, el elemento de tiempo por muestra se reduce a unos pocos segundos
en lugar de varios minutos. La sefial resultante se llama interferograma, que
tiene la propiedad Unica de que cada punto de datos (una funcion de la
posicion del espejo en movimiento) que compone la sefial tiene informacion

sobre cada frecuencia infrarroja que proviene de la fuente (Brochure, 2022).

Debido a que el analista requiere un espectro de frecuencia (una grafica de la
intensidad en cada frecuencia individual) para hacer una identificacion, la sefal
de interferograma medida no se puede interpretar directamente. Se requiere
un medio para "decodificar” las frecuencias individuales. Esto se puede lograr
a traves de una conocida técnica matematica llamada transformada de Fourier.
Esta transformacion la realiza la computadora, que luego le presenta al usuario

la informacién espectral deseada para el andlisis.

82



Anexos

Participacion con poster en la XX Reunion Mexicana de Fisicoquimica
Tedrica
El Comité Nacional de la

Reunion Mexicana de Fisicoquimica Teorica

Otorga la presente

CONSTANCIA

A: Alan Omar Cardoso Juarez, Jesus Muiiiz Soria, Christian Alejandro Celaya Lopez, Naveen
umar Reddy Bogireddy, Vivechana Agarwal-——

N\

b 1l
Por su participacidn en la XX RMFQT con el trabajo “Puntdside carbono dopados con
nitrogeno conmasansonoptisadbe 4-Nitrofenol”, ocurrida en GueraavasaydMerelos del 17 al 19

UAEM de noviembre de 2022 LAY
Comité Local de la RMFQT Comité Nacional de la RMFQT

Anexo 1 Constancia de participacion con poster en la XX Reunién Mexicana de Fisicoquimica
Tedrica.
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Participacion con asistencia en la XX Reunion Mexicana de

Fisicogquimica Teorica

El Comité Nacional de la

Reunion Mexicana de Fisicoquimica Teorica

Otorga la presente

CONSTANCIA

: Alan Omar Cardoso Ju

-

. Qra. Cercis Morera Boado . Dr. Joaquin Barroso Flores .
Por su asistencia a ladXétRMFQT ocurrida en Cuernavaca, MorelosdedM 7 al 19 de noviembre
Comité Local de la RMFQT de 2022 Comité Nacional de la RMFQT

Anexo 2 Constancia de asistencia ala XX Reunién Mexicana de Fisicoquimica Teoérica.
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Participacion en taller en el Congreso Internacional en tecnologia
Innovacion y Docencia (CITITD 2023)

~  EDUCACION | @m‘;«zﬂ.

* SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA

EL TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
A TRAVES DEL INSTITUTO TECNOLOGICO DE ZACATEPEC

OTORGA EL PRESENTE

RECONOCIMIENTO

A

ALAN OMAR CARDOSO JUAREZ

POR APOYO AL TALLER REALIZADO DEL 26 DE ABRIL CON UNA DURACION DE 4
HORAS:

“NANOMATERIALES SOSTENIBLES PARA LA
IDENTIFICACION Y ELIMINACION DE CONTAMINANTES
EN AGUA"

DENTRO DEL MARCO DEL CONGRESO INTERNACIONAL EN TECNOLOGIA,
INNOVACION Y DOCENCIA (CITID 2023) CELEBRADO DEL 25 AL 27 DE ABRIL DEL 2023

., 27 DE ABRIL DE 2023.

(@ EDUCACION 8 socs.
INSTITUTO TECNOLAGICO DE ZACATEPEC

LORENZ 5. HERNANDE} )
DIRECTOR DIRECCION

Anexo 3 Reconocimiento por apoyo en taller en el Congreso Internacional en tecnologia
Innovacion y Docencia (CITITD 2023)
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Participacion en el concurso de posters en el XXIV Aniversario del

Centro de investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas

XXIV ANOS DE INVESTIGACION

DE EXCELENCIA E INNOVACION

- LA UNIVERSIDAD AUT()NON!A DEL ESTADO DE MORELOS,
A TRAVES DEL CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

OTORGA EL PRESENTE RECONOCIMIENTO A

Alan Omar Cardoso Juarez

Por su destacada participacion en el concurso de posters, con el proyecto

" Puntosde carbono dopados con nitrégeno como sensor optlco de 4- Nltrofenol n

en el marco del X\ nvestigaci Giencios Aplicadas

DR.J JESUS ESCOBEDO ALATORRE
TITULAR DE LA DIRECCION
CICAP-UAEM

a5 e r Q) T CIICAp
g (-‘) Soucasy ¥
Unavessiow A a° Aplicadas

wroNome
0 Dk Mo
ESIADG F MoRLL0S FOLIO:114/23

UnayEsioan Ayt DEL

Se expide el presente documento fimado electronicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA LA CONTINUIDAD DEL

FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA
POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el 27 de abril del 2020

El presente documento cuenta con la fimma electrénica UAEM del funcionario universitario competente, amparada por un certificado vigente a la

fecha de su elaboracion y es valido de conformidad con los LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD

AUTONOMA DE ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electronico

J JEBUS EICOBEDD ALATORRE | FOIna:2028-04-17 14:57:28 | Firmants

e PSS Kb

Fusde werifioar i astendicidad del dooumenta sn la cigulenis Glrecolon siecirenics o
R Ingrosando

repriefrma

UA
EM

RECTORIA

Una universidad de excelencia 0172023

Anexo 4 Reconocimiento por participacion en el concurso de posters en el XXIV Aniversario del
Centro de investigacion en Ingenieriay Ciencias Aplicadas
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Participacion como ponente en el Seminario de Estudiantes de Ciencia

de Morelos

Estudiantes

de Cicencias de
Morelos El Seminario de Estudiantes

de Ciencias de Morelos
otorga el presente

RECONOCIMIENTO
A: ALAN OMAR CARDOSO JUAREZ

Estudiante de Maestria del
Centro de Investigacion en Ingenierias y Ciencias Aplicadas. UAEM.

RELOS

Por su valiosa participacion como ponente con la charla titulada:

"Nanoparticulas de carbono para deteccion de conlaminantes
orgdnicos: Enfoque experimental y leorico”

la cual fue llevada a cabo el 1 de junio de 2023.

7 A
yZ A4 A
S —— sy Bl igwrio; | lcls
Dr. Juan Carlos Hidalgo Cuéllar Dr. Antonio M. Juirez Reyes Gomilé organizador del
Director Secrelario Académico Seminario

INSTITUTO DE CIENCIAS FISICAS, UNAM
Institucion Anfitriona

Anexo 5 Reconocimiento por participacion como ponente en el Seminario de Estudiantes de
Ciencia de Morelos
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3 INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS
UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Jefatura de Posgrado en Ingenieria y Ciencias Aplicadas

EsTapo DE MORELOS

/a Invesiigacion en W P GRorew @ ‘
&

Ciencias
Basicas y
Aplicadas

Cuernavaca, Morelos, 12 de junio de 2023.

DR. JUAN CARLOS GARCIiA CASTREJON
COORDINADOR DEL POSGRADO

EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
PRESENTE

Atendiendo a la solicitud para emitir DICTAMEN sobre la revision de la TESIS titulada: Estudio tedrico-
experimental de nanomateriales compuestos con base de carbono para la deteccién de moléculas
orgénicas., que presenta el alumno Alan Omar Cardoso Juarez, para obtener el titulo de Maestria en
Ingenieria y Ciencias Aplicadas.

Nos permitimos informarle que nuestro voto es APROBATORIO.

Atentamente
Por una humanidad culta
Una universidad de excelencia

DR. ADALBERTO ALEJO MOLINA

DR. EDGAR EDUARDO ANTUNEZ CERON

DR. NAVEEN KUMAR REDDY BOGIREDDY

DR. JESUS MUNIZ SORIA

DRA. VIVECHANA AGARWAL

Se adiciona efirma UAEM

Av. Universidad 1001 Col. Chamilpa, Cuernavaca Morelos, México, 62209
Tel. (777) 329 70 00, ext. 6208 / raquel.sotelo@uaem.mx

2017-2023 _l
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ESTADO DE MORELOS

Se expide el presente documento firmado electronicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA
LA CONTINUIDAD DEL FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS
DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el
27 de abril del 2020.
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